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the work  of  other  people  included  in my  thesis,  published  or  otherwise,  are  fully  acknowledged  in 
accordance with  the  standard  referencing practices.  Furthermore,  to  the  extent  that  I have  included 










semiconductors  and have been  tested  as  active materials  in  light‐emitting diodes, photovoltaic  solar 
cells, and field‐effect transistors. However, devices based on DLCs have shown lower performance than 
devices  based  on  polymeric  and  small molecule  glass  semiconductors,  despite  their  superior  charge 
conducting  and  advantages  self‐organizing  properties.  Most  DLCs  also  require  relatively  complex 
processing  conditions  for  the  preparation  of  electronic  devices,  which  is  another  significant 




of  donor  and  acceptor  discotic  molecules  which  have  six  hexaalkoxy  triphenylene  ligands  and  a 
hexaazatriphenylene  hexacarboxylate  core  or  a  hexaazatriphenylene  hexaamide  core.  The 
hexaazatriphenylene  cores  were  chosen  because  of  their  electron  deficient  character  while  the 
hexaalkoxy triphenylenes are known to be electron rich.  Envisioned is the formation of super‐columns 
in which the heptamers stack on top of each other and generate a material with electron acceptor and 
electron donor  channels  separated by  aliphatic  chains.   This  is  an  important difference  to previously 
reported donor‐acceptor star‐shaped structures that were connected via conjugated linkers and do not 
form separate columnar stacks. 
Star‐shaped DLCs based on  small aromatic groups  linked  together by  short  flexible  spacers may 
represent  a  novel  type  of  discotic  core  structure  that  does  not  require  peripheral  flexible  chains. 




are  synthetic  approaches  towards  novel  hexa(thiophen‐2‐yl)alkyl)benzene  derivatives  as  star‐shaped 
hetero‐heptamer discotic cores. 
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Liquid  crystals  (LCs)  are  materials  that  have  both  order  and  mobility  on  a  molecular, 
supramolecular  level as well as macroscopic  level. They are best known as active components  in  liquid 
crystal  displays  (LCDs)  but  many  other  commercial  applications  exist.  LCs  form  phases  that  are 





Consequently,  the  least  ordered  LC  phase  has  no  long‐range  positional  but  long‐range  orientational 
order  in one dimension  (nematic phase), while  the most ordered LC phases have 2‐dimensional  long‐
range positional and orientational order. Phases  that have 3‐dimensional positional order but  remain 













Thermotropic  LCs  may  be  pure  or  mixtures  of  compounds  that  form  LC  phases  at  specific 
temperatures and in the absence of any solvents. Lyotropic LCs are mixtures of at least one solute and 
one solvent that display LC phases depending on concentration and temperature. Thermotropic LCs are 
further subcategorized based on  their molecular shape  (calamitic or  rod‐like, discotic or disc‐like, and 






provide  the  reader with  a brief  introduction  into molecular design, mesomorphism,  characterization, 












organized  into various  two dimensional arrays. The  third dimension  remains void of any  translational 
order. Generally, one can classify discotic mesophases  into  four major classes: Nematic,  14  smectic,  15 
cubic  16  and  columnar  phases  of which  columnar mesophases  are  the  by  far most  common  discotic 
phases.15,  17‐20 A  few examples of nematic discotic mesophases exist while very  few smectic and cubic 
discotic phases have been reported. A DLC usually displays only one of the aforementioned four types of 
























that  display  more  than  one  type  of  columnar  mesophase  are  more  common  (columnar 
polymesomorphism). 
1.4 Structure of Discotic Mesophases 
A  typical DLC has a central discotic core  (usually aromatic)  that  is peripherally  substituted by at 










































A  large number of discotic cores  (Figure. 1.5) and  linking groups have been reported while side‐
chains are mainly limited to aliphatic chains (linear and branched) and polyethers. Some examples with 
fluorinated  side‐chains22 have been  reported  and  some  side‐chains have been  functionalized,  usually 
terminally, with groups such as OH, CN, and vinyl. 23‐30 
1.5 Structures of Discotic Columnar Mesophases 
In  fluid  columnar discotic mesophases  the molecules  self‐organize  into 1‐dimensional  stacks on 
average but their exchange between columns, flipping within columns and rotation about the stacking 
axis  remain  fast  and  their  intra‐columnar  stacking  distances  oscillate.  If  no  reflection  for  the  intra‐





Increase of  the  size of  the DLC and/or  incorporation of additional  intracolumnar  intermolecular 




the  wide‐angle  X‐ray  diffraction  pattern  has  often  been  considered  to  be  sufficient  for  calling  the 
columnar mesophase “ordered”. 
The columnar stacks themselves self‐organize into different 2D lattices shown in Figure 1.6. Most 









consist of aromatic cores  that are  titled with  regard  to  the stacking axis. Three different planar space 
groups exist  for rectangular columnar mesophases that are  illustrated  in Fig. 1.7. However, distinction 
between  the  three  different  phases  based  on  X‐ray  diffraction  data  is  often  difficult  because  of 
insufficient numbers of observed reflections.33,34 
Another  columnar mesophase with elliptic  cross  sections  is  the oblique phase Colob. The planar 








The  columnar  helical  phase  (H)  is  displayed  by  only  few  triphenylene  derivatives  such  as 
triphenylene ester derivatives and hexahexylthiotriphenylene, where  intracolumnar helicoidal stacking 
of  the  triphenylene  core  is  observed,  keeping  the  helical  period  being  disproportionate  with  the 





Finally,  the arrangement of upright columns  in a  square  lattice  is characteristic of  the columnar 
square  (or  tetragonal)  phase  (Coltet).  This  mesophase  is  displayed  by  a  very  small  number  of 
phthalocyanine derivatives and sugar molecules.42, 43 
1.6 Characterization of Discotic Liquid Crystalline Phases 
Bulk  behavior  of  discotic  and  all  other  mesogens  is  generally  studied  by  polarized  optical 
microscopy  (POM), differential  scanning  calorimetry  (DSC), and  small and wide angle X‐ray  scattering 
(SAXS  and WAXS). However, many  other  techniques  such  as  solid  state NMR,  dilatometry,  dielectric 
spectroscopy, and electron diffraction have significantly contributed to today’s understanding of these 
materials.  In POM  the material  is  viewed  in  transmission or  reflective mode under  crossed polarized 






liquid  crystal mesophases  appear more  fluid  like,  although  their  viscosity  can  be  high.   Most  of  the 
aforementioned  phases  are  bifringent while  the  isotropic  liquid  phase  is  not  easily  identified.  POM 
requires 0.5 mg or less of the material and also helps with the identification of inorganic impurities (e.g. 
silica  and  dust)  as  well  as  remaining  solvent  and  lower melting  organic  impurities.  POM  is  usually 
performed as the first characterization step. 
DSC  can  easily  cover  a wide  temperature  range  ‐150ᵒC  to  550ᵒC  and  provides  information  on 
transition  temperatures and enthalpies.1‐10,45‐49 Glass  transitions are also  identified  if sufficiently  large. 
About 2 mg of sample is run in a small aluminum crucible and the quality of the obtained data depends 
on  the  sample  preparation  as  well  as  the  heating/cooling method.  Several  heating/cooling  runs  of 
different  rates  are  usually  conducted  to  probe  reproducibility  and  find  optimum  settings.  Molar 
enthalpies  calculated  from  the  integrated peaks  reveal  information about  the  two  involved phases; a 
large  transition  enthalpy  indicates  major  changes  in  the  molecular  arrangement  and  dynamic  (e.g. 




not  sufficiently  characteristic.6,16,50,51  However,  the  information  provided  by  1‐dimensional  X‐ray 
diffraction of  liquid crystal mesophases  is often  limited because only a small number of reflections are 
observed.  2‐Dimensional X‐ray diffraction of aligned samples is a common remedy as it retains some of 











cells,  but  their  performance  is  not  yet  competitive  despite  their  often  better  charge  conducting 
properties. 
Charge  conduction  preferentially  occurs  along  the  self‐organized  columnar  stacks  of  discotic 
molecules and  is mediated by overlapping ‐systems  (intracolumnar  stacking distance around 3.5 Å). 































1. Oswald,  P.;  Pieranski,  P.  Liquid  Crystals:  Concepts  and  Physical  Properties  Illustrated  by 
Experiments, Two Volume Set; Taylor and Francis, 2006. 














































































Discotic  liquid crystals  (DLCs) are an alternative  class of organic  semiconductors  that provide high 
and  anisotropic  charge  carrier  mobilities  along  self‐organized  columnar  π‐π‐stacks.1‐7  Their  self‐
organization into columnar stacks and formation of domains is particularly interesting for the preparation 






block  co‐polymers.  Other  advantages  of  main‐chain  oligomeric  and  polymeric  DLCs  as  organic 
semiconductors  are  increased  intracolumnar  stacking  order  and  temperature  range  of  their  columnar 
mesophases as well as the formation of glasses rather than crystal phases. However,  linear oligomers of 
DLCs  have  been  shown  to  resist  all  alignment  attempts.    Larger  monodomains  are  obtained  with 








as electron  acceptor DLC  in  the  centre  and  six hexapentyloxy  triphenylenes  as electron donor DLCs  as 
ligands  (Fig.  2.5).  The  syntheses  of  both  hexaazatriphenylenes  and  mono‐substituted  hexapentyloxy 
triphenylenes will be briefly reviewed in sub‐chapters 2.1.2. and 2.1.3. 
2.1.1 Star‐Shaped Discotic Heptamers 
Ringsdorf  and  co‐workers  synthesized  various  star‐shaped  oligomers  (heptamers)  by  linking  six 
peripheral  triphenylene  fragments  to central benzene,17  triphenylene  16,18 and azacrown cores.  18  (Fig. 
2.1) All of these compounds display hexagonal columnar mesophases but probably not super‐columns of 
stacked  heptamers.  Instead,  the  heptamers  are  probably  shifted with  regard  to  each  other  but  still 
ensuring  that each discotic core  is part of a columnar  stack. Formation of  super‐columns can only be 




Bisoyi  and  co‐workers  prepared  star‐shaped  discotic  heptamer  27d with  six  triphenylene  units 
linked to a central triphenylene core through alkylethers in lieu of the ester linkages used by Ringsdorf, 
but  this did not  significantly affect  their hexagonal  columnar mesomorphism.16 Zelcer et al. prepared 
another triphenylene based heptamer that had disiloxane units in the linking chains19 and Kumar and co‐
workers synthesized a hetero‐heptamer 29 containing an electron deficient anthraquinone central core 
and  six  electron  rich  triphenylene  peripheral  units.16  Finally,  Müllen  et  al.  reported  an  even  larger 








donor  discotic  building  blocks.  Examples  of  electron  rich  discotic  molecules  that  could  function  as 
electron donors are shown in Fig. 2.2 (30‐32) and examples of electron deficient discotic molecules that 
could function as electron acceptors are shown  in Fig. 2.3  (33‐35). Fig. 2.3 also depicts three acceptor 
molecules 36‐38  that have been used  for  the  formation of  columnar donor‐acceptor  together with a 
donor DLC. The heteroheptamers presented herein are based on a hexaazatriphenylene central core and 











2.1.2 Hexaaztriphenylene core 
1,4,5,8,9,12‐hexaazatriphenylene  (HAT)  derivatives  are  electron  deficient  heteroaromatic 










and co‐workers reported  the  first  liquid crystalline derivatives of HAT35‐39( Scheme 2.2). The same and 
other  groups  also  studied  mixtures  of  non‐liquid  crystalline  HAT  derivatives  with  DLCs  that  show 

















Czarnik’s HAT  derivatives  drew  substantial  attention  not  only  from  the  liquid  crystal  but many 
other  communities  for  their  convenient  synthesis,  diverse  peripheral  functionality  coupled  with  π‐
complexation  ability,  co‐ordination  properties  and  electron  deficient  nature.  Several  of  these  HAT 
derivatives  have  been  used  as  n‐type  organic  semiconductors,  fluorescent  dyes, magnetic materials, 
self‐assembled organogels, octapolar non‐linear chromophores, etc.43‐50 Several metal complexes of HAT 
derivatives  have  also  been  prepared  to  study  their  co‐ordination  chemistry.51‐56  Recently,  some  new 













Hydrogen  bond  assisted  hexagonal  columnar  mesomorphism  was  observed  for  novel 
hexacarboxamido  HAT  derivatives  of  which  compound  45c  displays  the  smallest  reported  stacking 
distance of only 3.18 Å (Scheme 2.6).60,61 Furthermore, its intercolumnar correlation length was found to 
be high with 120‐ 180 Å, extending over 40  to 55 disks, which both  contribute  to  the observed high 







































triphenylene  (TP)  derivatives  (Fig.  2.4).  Triphenylene was  first  separated  from  pyrolytic  products  of 
benzene by Schultz.65 It was also synthesized from cyclohexanone and Zann et al. were first to introduce 
triphenylene as a novel discotic core.66 Triphenylene derivatives have drawn immense attention among 






by  alkylation  of  hexahydroxy  TP  which  was  synthesized  by  demethylation  of  hexamethoxy  TP. 
Hexamethoxy TP is prepared by oxidative coupling of dimethoxy benzene in the presence of strong acid 
that  forms  three aryl‐aryl bonds  in a  single operation. However, hexahydroxy TP  is difficult  to handle 
because of its low solubility and easy oxidation and a better approach to hexaalkyloxy TPs is based on an 










TP  derivatives  with  unsymmetrical  substitution  patterns  are  comparatively  more  difficult  to 
prepare than their symmetrical analogues. Kumar is the pioneer in the preparation of several mono di‐ 
and  tri‐functionalized  triphenylenes  from  readily  obtainable  hexakis  (pentyloxy)  triphenylene  by 
selective  de‐alkylation  using  bromocatecholborane  or  9‐Br‐BBN.80  The  monohydoxy  alkoxy‐TPs  are 
valuable precursors for discotic dimers, oligomers, and polymers39,80‐86 as well as numerous discotic TPs 
containing five alkoxy substitutents and one different substituent. However, separation of monohydoxy 







































Presented  here  is  the  synthesis  of  star‐shaped  discotic  heteroheptamers  18a,b  containing 
hexaazatriphenylene hexacarboxylate or hexaamide groups as the electron acceptor central core and six 
hexaalkoxy triphenylene  ligands as electron donor cores. Envisioned  is the formation of super‐columns 



























The  preparation  of  HAT  derivative  4  follows  Czarnik’s  procedure40  that  begins  with  a 

































































Both  mono‐functionalized  triphenylene  ligands  were  synthesized  via  an  ortho‐terphenyl 
intermediate that is obtained by a double Suzuki cross‐coupling of 1,2‐dibromo‐4‐methoxy‐5‐(pentyloxy) 
benzene 13 with boronic ester 9 (Schemes 12‐14). 
Boronic  ester  9  was  obtained  by  starting  with  the  demethylation  of  4‐bromo‐1,2‐dimethoxy 
benzene  5 with  boron  tribromide  to  quantitatively  generate  4‐bromo‐benzene‐1,2‐diol  6, which was 
successfully  dialkylated  with  pentyl  bromide  in  80%  yield  (Scheme  2.12).  4‐Bromo‐1,2‐
dipentyloxybenzene 7 was subsequently converted  into the corresponding boronic acid derivative 8  in 
65% yield by  reacting  the  in‐situ generated  Li  salt with  freshly distilled  triisopropylborate. Distillation 
removes iso‐propanol that is usually present in stored triisopropylborate  and results in the formation of 
























































































Finally, alkylation of  the hydroxy group of  triphenylene 16 with 9‐bromononanol generated  the 
ligand  17  in  62%  yield.  Chromatographic  separation  followed  by  recrystallization  from  MeOH  was 





Heptamer  ester  18a was  successfully  synthesized  by  reacting  15  eqiv.  of  17 with  hexamethoxy 
carbonyl HAT  4  in  the  presence  of  titanium(IV)  isopropoxide  at  200  °C  for  4  days.  Size‐exclusion  gel 
chromatography was performed to remove excess of 17 from 18a and the crude product heptamer was 






















































































method  for  the  synthesis of 21  from  commercially available  terminal bromo alcohols.89,90 9‐bromo‐1‐
nonanol  19  was  reacted  with  diphenylphosphoryl  azide  (DPPA)  in  the  presence  of  diisopropyl 




Pd/C  in ethyl acetate. Presaturation of Pd/C with dihydrogen was  found  to be essential  to avoid  the 






in  neutral  environment.  Various  functional  groups  can  be  utilized  in  these  kinds  of  mild  reaction 





























































reported by Paraschiv et al.91 Alkylation of 16 was  carried out with azide 20  to obtain  compound 24 
which  was  finally  reduced  using  triphenyl  phosphine  or  hydrogen  in  presence  of  Pd/C  to  give  the 


























Variable  temperature  POM  measurements  of  18a  revealed  a  birefringent  phase  at  25  °C  that 
cleared  into  an  isotropic  liquid  at  198°C  (Fig.  1).  The  texture  was  focal  conical  and  large 
homeotropic domains were observed on  glass  substrates upon  slow  cooling  (at  0.1  °C/min)  from 
isotropic state.  No textural changes occurred in the monitored temperature range. 
 
Differential  Scanning  Calorimetry  (DSC)  of  18a  confirmed  the  reversible  Colh  phase  to  isotropic 
transition  at 197.1  °C.  Its unusually high molar  transition  enthalpy of 69  kJ/mol  can be  reasoned 
with  the  contribution of  seven discotic units per molecule. DSC also  confirms  the absence of any 



































be  explained  with  different  packing  distances  between  the  hexaazatriphenylene  cores  and  the 




400 500 600 700 800
0.0
0.2










































absorption  at  around  550  nm  that  is  absent  in  the  individual  compounds  and  interpreted  as  a 







purify because of  its H‐bonding  amide  groups  and decomposition products of  triphenylene 25. Most 
promising  for  further purification  is  the use of GPC  stationary phases with  smaller exclusion volumes 
while  chromatographic  separations  on  silica  are  limited  by  the  strong  aggregation  of  18b.  Phase 
behavior  of  18a  as  determined  by  POM,  DSC  and  XRD  confirms  the  formation  of  super‐column. 
Furthermore,  the  structure  of  18b  must  be  confirmed  by  MS  and  EA  measurements  before  their 











BBr3 / DCM, -78°C
15 hrs  
To  a  stirred  solution  of  4  bromo  1,2  dimethoxy  benzene  (20  g,  92.1  mmol)  in  100ml  dry 
dichloromethane, BBr3 (16 ml, 94 mmol) was added drop wise under argon gas at ‐78°C over a 5 minute. 
















105 mmol)  , 1‐bromo pentane  (264 mmol, 39.9 g), potassium carbonate  (264 mmol, 36.4 g) and DMF 
(250 mL) were added. The mixture was stirred under argon at 100 °C for 24 hrs. The reaction mixture 
was  filtered and brown  colored  solution was  concentrated  in  vacuo  to get a brown oily  residue. The 













1) nBuLi, THF, 78°C
 
To  a  250  mL  round  bottom  flask  equipped  with  magnetic  stir  bar,  was  added  4‐bromo‐1,2‐
dipentyloxybenzene (10 g, 30.3 mmol). Distilled THF (50 mL) was added to it and the mixture was stirred 
at ‐78°C .To it 1.6(M) nBuLi (20 mL, 32 mmol) was added drop wise under argon atmosphere. Once the 



















1,3 propane diol/ hexanes
r.t, 5 hrs
 
To  a  250mL  round  bottom  flask  3,4‐dipentyloxybenzeneboronic  acid  (5  g,  17  mmol),  1,3‐
propanediol  (2.6  g,  34  mmol)  and  100  mL  hexanes  were  added.  The  mixture  was  stirred  at  room 
temperature  for  5  hrs.  The mixture was  then  extracted with  diethyl  ether  (3  X  50 mL),  dried with 














Guaiacol  (20  g,  0.161 mol),  1‐bromopentane  (36.479  g,  0.242 mol),  potassium  carbonate  (fine 
powder, 33.446 g, 0.242 mol) were added to 200 mL of DMF  (filtered  through Al2O3 of activity 1) and 











cooled  to  0°C  .To  it Br2  (2.1  equiv,  223 mmol,  35.7  g,  11.5 mL) was  added using  a dropping  funnel, 
purging with argon, trapping HBr in 5(M) KOH solution in Erlenmeyer flask .The reaction system was left 
to warm upto  room  temperature gradually  to complete  the  reaction  for 24 hrs. The  reaction mixture 
was washed with 10% aqueous Na2CO3  (3 X 100 mL) and  finally with water  (3 X 100 mL)  to get  rid of 
excess HBr. The organic  layer was dried using anhydrous MgSO4, concentrated  in vacuo to obtain dark 
























DMF, 100 ºC, 24 hrs
 
To  a  250 mL  round  bottom  flask with  a magnetic  stir  bar,  1,2‐dibromo‐4‐methoxy‐5‐pentyloxy 
benzene (4 g, 9 mmol), 2‐(3,4‐bis‐pentyloxy‐phenyl)‐[1,3,2]‐dioxaborinane (8 g, 24 mmol), Cs2CO3 (7.82 
g,  24 mmol) were  added.  Then  the  flask was  purged with  argon  and  palladium(0)tetrakis  triphenyl 
phosphine (500 mg, 22 mmol) was added to it. To this mixture 200 mL DMF was added, heated to 100°C 
and stirred for 24 hrs. The reaction mixture was then cooled to room temperature and 200 mL distilled 
water was  added,  extracted with  (3  X  100 mL)  diethyl  ether  and  dried  using  anhydrous magnesium 
sulfate  then  concentrated  in  vacuo  to  obtain  yellowish  oil.  The  yellowish  oil was  further  purified  by 
column  chromatography  on  silica  using  2:1  hexanes:  diethyl  ether  as  an  eluent  to  yield  crude  4'‐






















CH3NO3 / DCM (1:1),
r.t., 20 mins
 
To a  stirred  solution of 4'‐methoxy‐3,3'',4,4'',5'‐pentakis(pentyloxy)‐1,1':2',1''‐terphenyl  (4.975 g, 
7.2 mmol)  in 200ml 1:1 mixture of MeNO2  : dichloromethane, FeCl3  ( 3.440 g, 21.6 mmol) was added 
portion wise using a  solid additional  funnel over 10 minutes under an argon atmosphere at 0°C. The 
mixture was  stirred  for  20 minutes  at  0°C.  Then  150 mL  anhydrous MeOH was  added  drop wise  to 
precipitate out the product.The mixture was kept at 5°C for 4 hrs and filtered to get white solids which 





































To  a  200  mL  round  bottom  flask  equipped  with  a  magnetic  stir  bar  was  added  2‐




















































































hexakis(methyl  ester)  (18  mg,  0.031  mmol)  and  2‐(9‐hydroxynonyloxy)‐3,6,7,10,11‐












1H‐NMR  (300 MHz,  CDCl3,  δ):  0.97  (t,  J=  6 Hz,  90H),  1.44  ‐  1.55  (m  ,  192H),  1.94  (broad,  72H),  4.21 
(broad, 72H) , 4.53 (broad, 12H), 7.78 (s, 36H).  









mL of THF. To  this mixture PPh3  (7.200 g, 27.5 mmol) was added and  the  solution was  stirred  for 15 
minutes at 0°C in an ice bath. Then, diisopropylazodicarboxylate (DIAD) (6 mL, 27.5 mmol) was added via 
pipette over 1 minute,  followed by diphenylphosphorylazide  (DPPA)  (6.53 mL, 27.5 mmol) via pipette, 






















EtOAc  were  added;  the  resulting  solution  was  stirred  under  hydrogen  at  room  temperature  until 
disappearance of azide as monitored by TLC  .The reaction mixture was then  filtered, Subjected  to the 
addition  of   NaOH  (10 mL,  1 M),  and  20 mL MeOH,  and  stirred  for  15  hrs  at  room  temperature  to 
remove unreacted (BOC)2O. The mixture was extracted with EtOAc and washed with water several times 
until  neutral,  dried  using MgSO4,  and  concentrated  in  vacuo.  The  resulting  solid was  purified  using 
column  chromatograph  on  silica  gel  eluting  with  2:1  Hexanes:  EtOAc  to  give  tert‐butyl  (9‐
bromononyl)carbamate as a white solids (1.827 g, 55%)  


























mmol),  tert‐butyl  (9‐bromononyl) carbamate  (216 mg, 0.67 mmol), potassium carbonate  (93 mg, 0.67 
mmol) and 80 mL of dried DMF. The reaction was heated to 100°C and stirred for 15 hours. Then 25 mL 
of 0.1 M HCl  (aq.) was  added  to  the DMF  and  the  solution was washed with DCM  (3  x 25 mL). The 
organic  layers  were  collected  dried  using  MgSO4,  concentrated  in  vacuo.  Crude  product  was 
























To  a  stirred  solution  of  tert‐butyl  (9‐((3,6,7,10,11‐pentakis(pentyloxy)triphenylen‐2‐
yl)oxy)nonyl)carbamate  (917 mg,  1 mmol)  in  100 mL  THF,  3 mL  1(M)  tetrabutyl  ammonium  fluoride 
solution  in  THF was  added  at  room  temperature.Then  the mixture was  heated  to  reflux  for  10  hrs. 













hexakis(methyl  ester)  (18  mg,  0.031  mmol),9‐((3,6,7,10,11‐pentakis(pentyloxy)triphenylen‐2‐
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This  design,  however,  has  some  disadvantages  for  applications  of  these  materials  as  organic 
semiconductors  because  they  function  as  an  insulating  sheath  that  lowers  charge  carrier  mobility 
orthogonal  to  the  columnar  stacks by  several orders of magnitude  7‐9  and  they often occupy 50% or 













All  the  aforementioned  compounds  28  to  31  contain  aliphatic  side‐chains  pointing  outwards. 
Macrocyclic structures 3215, 16 and 336, 13, 14 demonstrate that side‐chains can also point inwards and still 
promote  columnar mesomorphism  (Fig.  3.2).  These  compounds  have  been  termed  inverted  discotic 
liquid  crystal  because  of  their  inverted  orientation  of  the  side‐chains.  The  authors  of  compound  32 




to show high charge carrier mobility along  their stacks and have probably been  intended  to generate 
tubular columnar stacks rather than organic semiconductors.13‐16  
3.2 Objective 
Objective  of  this  project  is  to  develop  a  new  design  for  discotic  molecules  as  organic 
semiconductors that avoids the attachment of peripheral side‐chains. Instead, we envisage new discotic 
molecules that have aromatic groups linked together by short flexible spacers. Softening of the core by 

















3.1).    Both  approaches  have  their  shortcomings  and  compounds  24  have  not  yet  been  successfully 










































available  terminal  alkynols  2  in  excellent  yields,  which  were  subsequently  hydrogenated  to  the 
hydoxyalkyl  thiophenes  4  in  quantitative  yields.  Lower  yielding was  the  final  conversion  of  the  alkyl 
alcohol to the alkyl bromide with PBr3 in about 70% yield after purification. Conversion to the bromide 

















3a R1=H, n=1 85%
3b R1=H, n=2 90%
3c R1=H, n=3 90%
3d R1=Me, n=1 86%











5a R1=H, n=3 63%
5b R1=H, n=4 62%

















um  acetylene was  chosen  as nucleophilic  acetylene  species  and  generated  in  situ by  the  reaction of 
1,1,2‐trichloroethene with nBuLi  (Scheme 3).18 The  formation of dilithium acetylene was confirmed by 

























1  3  ‐78 ‐ rt  THF 
12 2.2  0  0‐rt  8  Recovered 5a 
2  3  0 ‐ rt  THF  8 2.2  0  0‐rt  15  Recovered 5a 
3  3  rt  THF  12 2.2  2.2  0‐rt  15  Decomposition of 5a 
4  3  10  THF  12 2.2  2.2  10‐rt  15  Recovered 5a 
5  3  ‐78  1:1 Et2O/THF 
12 2.2  0  0‐rt  15  Recovered 5a 
6  3  0  1:1 Et2O/THF 
10 2.2  2.2  0‐rt  15  Decomposition of 5a 
7  3  rt  1:1 Et2O/THF 




12 2.2  2.2  0‐rt  15  Decomposition of 5a 
9  3  0 ‐ rt  1:1 Et2O/THF 
8 2.2  0  0‐rt  15  Recovered 5a 
10  3  rt  1:1 Et2O/THF 
12 2.2  0  rt  8  Recovered 5a 
11  3  10  1:1 Et2O/THF 















































Propynyllithium  10  was  prepared  in  situ  by  reacting  1‐bromoprop‐1‐ene  with  nBuLi  and  the 
successful formation of 10 was confirmed by trapping it with benzaldehyde. Unfortunately, no reaction 
occurred  with  5a  under  the  tested  reaction  conditions  (Table  3.2).  Successful  reactions  of 






























2  1.55  2.2  0  THF  2  1  0  0 ‐ rt 15  Recovered 5a 
3  1.55  2.2  rt  THF  2  1  0  rt  15  Recovered 5a 





5  1.55  2.2  0  THF  2  1  1  0 ‐ rt 15  Decomposition of 5a 
6  1.55  2.2  rt  THF  2  1  1  rt  15  Decomposition of 5a 
7  1.55  2.2  ‐78  THF  2  d  Decomposition of 5a 





with  2‐methylthiophene  to  block  the  second  reactive  site  of  thiophene  (Scheme  3.5).  2‐


















S nBuLi, THF, 0°C-rt, 2 hrs S Li Br
Br













step  generated  compounds  15a  in  less  than  20%  yield  and  required  tedious  chromatographic 


















(CH2)2HO (CH2)2TBDMSO (CH2)2HO Br (CH2)2TBDMSO Br
(CH2)2TBDMSO (CH2)2 OTBDMS (CH2)2HO (CH2)2 OH





































Finally,  the  best  working  approach  I  found  is  presented  in  Scheme  9.  Compounds  5a‐c  were 



















































With sufficient amounts of compounds 8c and 8g  in hand  the  final  [2+2+2] cyclotrimerization  to 
the hexa(thiophenylalkyl) substituted benzene derivatives was explored. Several different catalysts and 
conditions  are  known  from  the  literature  but many  [2+2+2]  cyclotrimerization were  conducted with 
diaryl  acetylenes  and  only  a  few  with  dialkyl  acetylenes.  Examples  of  previously  reported  [2+2+2] 
cyclotrimerization of acetylene derivatives are given in Scheme 3.8. 






















121  Me3SiCl, 10% Pd/C THF refl.  120 
222  5 mol% PdCl2,  3 eq. CuCl2 MeCN rt  120 
323  5 mol % PdCl2, 2eq.CuCl2, 2 eq. NaOAc benzene:nBuOH (50:3) 40  120 
424  3 mol% PdCl2(PhCN)2 DME rt  120 
512  5 mol% Co2(CO)8 dioxane refl.  120 
610  RhCl3.3H2O, iPr2NEt3 isopropanol refl.  120 
The second approach to compounds 24  is based on a hexa Sonogashira coupling  involving the 2‐
(alkyn‐1‐yl)thiophene  derivatives  22  prepared  in  Scheme  10  followed  by  hydrogenation  of  the  six 
acetylene  groups  (Scheme  3.10).  Hexa  Sonogashira  reactions  with  hexabromo  benzene  have  been 
reported  but  the  yields were  only  30%.26‐29  Since  a  separation  of  the  hexa‐substituted  product  from 
penta‐ and tetra‐substituted side products  is expected to be very tedious the viability of this approach 
was  tested  by  coupling  4‐pentyne  to  hexabromo  benzene.  Three  different  reaction  conditions were 
tested for the hexa Sonogashira couplings and reaction times up to 10 days. All conversions generated 



























a or b or c











The main  road  blocks  for  the  preparation  of  hexa(thiophenylalkyl)benzenes  24  are  the  [2+2+2] 
cyclotrimerization of the first approach and the hexa Sonogoshira coupling to hexabromo benzene in the 
second approach.  Initial difficulties with  the synthesis of  the precursor di(thiophenylalkyl)acetylenes 8 
have  been  overcome  but  the  yields  of  some  of  the  steps must  certainly  be  improved  if  larger  scale 
preparations are necessary.  











Another  reported  synthetic  route  to hexa‐alkynyl  substituted benzenes uses  the  zinc  chloride  salts of 














mL,  490  mg,  3  mmol),  PdCl2  (PPh3)2  (70  mg,  0.1  mmol),  CuI  (38  mg,  0.2  mmol)  and 
hexadecyltrimethylammonium chloride ( 64 mg, 0.2 mmol) were added in 15 mL of THF under nitrogen 
atmosphere. To this mixture the alkynyl alcohol (2 mmol) and 0.5 M aqueous solution of 2‐ethanolamine 
(8 mL) were added. The  resulting mixture was heated at 60  °C  for 20 hrs. This  reaction mixture was 
cooled  to  room  temperature  and  50  mL  water  was  added.  The  aqueous  layer  was  extracted  with 
dichloromethane  (3  x 50 mL)  and  the  combined organic  layer was dried over  anhydrous magnesium 


























































mixture  was  allowed  to  reach  room  temperate  slowly  and  kept  stirring  for  5  hrs  under  nitrogen 
atmosphere. This mixture was slowly poured  into 100 mL  ice cold water and 5(M) sodium bicarbonate 
solution  added  to  neutralize  it,  finally  extracted  with  dichloromethane  (3  X  75  mL).The  combined 
organic  layer was  dried  over  anhydrous magnesium  sulfate  and  dried  under  reduced  pressure.  The 











was added. Then  this  solution was kept  stirring  for 4 days under hydrogen atmosphere. The  reaction 
mixture  was  passed  through  a  Celite  pad  and  concentrated  in  vacuo.  The  residue  was  used  for 
bromination without purification .To the 100 mL dichloromethane solution of the residue, PBr3 (0.6 mL, 
1.624  g, 6 mmol) was  added  at 0  °C  in drop wise manner under nitrogen  atmosphere.  The  reaction 
mixture  was  allowed  to  reach  room  temperate  slowly  and  kept  stirring  for  5  hrs  under  nitrogen 
atmosphere. This mixture was slowly poured  into 100 mL  ice cold water and 5 M sodium bicarbonate 
solution  added  to  neutralize  it,  finally  extracted  with  dichloromethane  (3  X  75  mL).The  combined 
organic  layer was  dried  over  anhydrous magnesium  sulfate  and  dried  under  reduced  pressure.  The 
















nBuLi  in  hexanes  (1.87  mL  ,  3  mmol)  was  added  in    dropwise  manner  at  ‐78°C  under  nitrogen 
atmosphere. The mixture was kept  stirring at  ‐78°C  for 1.5 hrs under nitrogen atmosphere  .To  it  the 
solution of 5a  (615 mg, 3 mmol)  in hexamethylphosphoramide  (0.6 mL, 537 mg, 3 mmol) was added 
drop wise  at  ‐78°C under nitrogen  atmosphere.  The mixture was  then  allowed  to warm up  to  room 
temperature  slowly  and  kept  stirring  for  6  hrs.  The  solvent was  removed  from  the  reaction mixture 
under  reduced pressure. To  the 50 mL methanolic solution of  residue, Potassium carbonate  (553 mg, 
4mmol) was added and stirred for 2hrs under nitrogen atmosphere at room temperature. The reaction 
mixture  was  passed  through  a  Celite  pad  and  100  mL  water  was  added.  Finally  the  mixture  was 
extracted  with  diethyl  ether  (3  X  75  mL).The  combined  organic  layer  was  dried  over  anhydrous 
















1H‐NMR  (300 MHz, CDCl3,  δ): 1.44‐1.60  (m, 4H), 1.66‐1.73  (m, 2H), 1.95  (t,  J=1.74 Hz, 1H), 2.20  ( dt, 






mmol) was  added  in    dropwise manner  at  ‐78°C  under  nitrogen  atmosphere.  The mixture was  kept 
stirring at  ‐78°C  for 1.5 hrs under nitrogen atmosphere  .To  it  the  solution of 5c  (700 mg, 3 mmol)  in 


















mL  ice cold water and 5(M) sodium bicarbonate solution added  to neutralize  it,  finally extracted with 
dichloromethane (3 X 75 mL).The combined organic layer was dried over anhydrous magnesium sulfate 





































































Huisgen  and his  co‐workers were  the  first  to  realize  the  thermal  1,3‐dipolar  cycloaddition of 
azides and terminal or internal alkyne to 1,2,3‐triazole derivatives.6 However, the high activation 
energy of  this  reaction  requires a high  reaction  temperature  for  longer periods of  time  to be 
synthetically  useful  and  both  1,4‐  and  1,5‐regioisomers  are  formed.  In  2001  the  groups  of 
Medal7  and  Sharpless8  independently  reported  the  first  examples  of  copper  catalyzed  azide 

















reactions are faster when R2, R3 are electron withdrawing gropus
A. 1,3-Diploar cycloaddition of azides and alkynes































of  the  ligands with  azide  takes  place  to  form  copper‐azide‐acetylide  complex  3 where  azide 
attaches to the copper through the nitrogen next to the carbon. Cyclization to an unusual six‐














































as  the  attachment  of  large  dendrons  to  a  rotaxane  core,13  the  synthesis  of  oligomeric 
phthalocyanines,14‐16  and  the  attachment  of  dyes  to  polymers  and  carbon  nanotubes.17  The 
1,2,3‐triazole rings that result from the CuAAC may also benefit supramolecular properties, self‐
organization,  and  electronic  properties  of  the  product  because  1,2,3‐triazoles  have  a  strong 
dipole and aromatic character and the ability to accept H‐bonds. Calamitic, 18‐20 polymeric,21 and 
discotic 22‐24 liquid crystals containing the 1,2,3‐triazole motive have recently been reported. 














































































methodology  to  prepare  covalently  connected  binuclear  phthalocyanines with  both  sterically 
demanding  tert‐Bu  substituents  or  trifluoroethoxy  groups with  click  spacers  and  investigated 
their  clamshell  properties.44,45  Chen  et  al.  functionally  modified  octaalkynyl  Pc  using  click 
chemistry to prepare several Pc derivatives 28a‐d (Fig. 4.3) with different peripheral units on the 
macrocycle.  These  Pcs  have  been  successfully  used  to  fabricate  solvent  resistant  Pc 








of  porphyrins with methine  bridges  substituted  by  aza  bridges.  TAPs  have  all  four methine 
bridges substitute by aza bridges similar to the more prominent phthalocyanines (Pcs) that also 
have benzene rings annelated to each of the four pyrrole groups of the porphyrin ring (Fig 4.4). 
Their  opto‐electronic  and  chemical  properties  are  also  similar  to  those  of  phtalocyanines 
because  they  are  dominated  by  the  meso‐nitrogens  in  the  macrocycle.  In  contrast,  TAPs 
aggregate much less than phtalocyanines but similarly to porphyrins because of their smaller π‐
electron systems. TAPs have been tested as active materials in photoconductors,53 gas sensors,55 
photovoltaic  cells,53  photodynamic  therapeutics,54  optical  data  storage  devices,55  and  other 
commercially  relevant  applications.  They  are  attractive  compounds not only because of  their 














































In  1937,  Linstead  and  Cook  first  synthesized  tetraazaporphyrins  (TAPs)  by  reacting 
diphenylmaleodinitrile and anhydrous magnesium powder at 275  °C  for 10 minutes  to obtain 
the octaphenyl magnesium TAP almost quantitatively.56 The  same  research group  later  found 
that maleodinitriles and their derivatives generate TAPs at substantially lower temperatures (90 
°C) when  refluxed  in  presence  of     magnesium  n‐propanolate  in  n‐propanol.  This  procedure 
produces TAPs in yields of nearly 55% with respect to the maleodinitrile derivative. Removal of 
the Mg  ion  from  the TAP  core under  acidic  conditions  (e.g. acetic acid or dilute hydrochloric 
acid)  57  gives  access  to  the  corresponding  metal  free  TAPs,  which  can  be  subsequently 
metallated with many other metal ions.  Linear polynitrile oligomers are the main side products 
of the magnesium n‐propanolate method, 57,58,59 which agrees with the mechanism proposed by 
Oliver  and  Smith  (Fig.  4.5).  Formation  of  TAPs  from  maleodinitriles  proceeds  via  reactive 
precursors  that  form oligomeric  intermediates  that subsequently condense  to  the magnesium 
ion  templated  cyclotetramer.  The  Mg(II)  complex  with  two  dimers  is  the  proposed  key 
intermediate. 
Metal  free  TAPs  are obtained  by  removing  the Mg(II)  ion  in  acidic  solution  and  can be 
chelated with a wide variety of metal ions by exposing them to the desired metal salt solution. 
Several  different  elements, most  commonly  Cu,  Zn,  Co,  and Ni,  have  been  inserted  into  the 
central cavity of TAPs to fine tune their mesomorphism as well as the optoelectronic properties. 
The  types of metals  inserted  in  the cavity of TAPs also have  tremendous  impact on  the  liquid 




















































































Metal‐metal  interactions  significantly  add  to  the  co‐facial  interactions  between 
mesomorphic  TAPs  and  Pcs  but  the  clearing  temperatures  (transition  from  liquid  crystal  to 
isotropic  liquid  phase)  of  the  metal‐free  Pcs  are  often  already  above  their  decomposition 
temperatures  so  that  the  stabilizing  influence  of  a  metal  ion  cannot  be  studied  based  on 
transition  temperatures.  Most  metal‐free  TAPs  are  not  mesomorphic  but  their  metallated 
analogues  display  columnar  mesophases  over  wide  temperature  ranges.  Pcs  have  a  higher 
propensity  to  form  columnar  mesomorphism  than  TAPs  because  their  π‐electron  system  is 
larger,  which  increases  π‐π  stacking  interactions.  However,  the  less  strongly  stacking  and 




In  1990  Doppelt  and  co‐workers  reported  the  first  mesogenic  TAPs  and  studied  the 
mesomorphism  of  a  series  of  metallated  octakis(octylthio)tetraazaporphyrins.  All  of  them 
exhibit hexagonal  columnar mesophases,61 which was  later  confirmed by Morelli’s  studies on 
copper TAPs.62 The octathioether derivatives of TAPs appeared to be versatile core structures for 
discotics as the  large polarizable sulfur atoms near the core enhance  intra‐columnar and  inter‐
molecular  stacking  interactions63,64  and  the  thioether  linkage  provided  flexibility  for  the 
attachment of different side‐chains.  
Different examples of  reported octakis(alkylthio)tetraazaporphyrin derivatives are shown 
in  the  Fig.  4.6.  Studies  on  octakis(alkylthio)tetraazaporphyrins  1863  reveal  that  all metallated 
TAPs  show mesomorphism whereas most metal‐free TAPs do not except  for  the homologues 
with butyl and hexyl chains. The most stable columnar mesophases are  formed by the copper 
and cobalt complexes. Vibrational and electronic spectral studies suggest that axial interactions 
between  metal  ions  and  sulfur  atoms  of  neighboring  macrocycles  may  alos  contribute  to 
intermolecular stacking interactions espeically in the solid phase.65 Unexpectedly, compounds 18 








alkyl  chain  analogues  but  compounds  19  form more  stable  Langmuir  and  Langmuir‐Blodgett 
films. All metal‐free and Zn(II) complexes are not mesomorphic while all other TAPs 19 display 
hexagonal columnar mesophases.  In alkenyl(sulfanyl)TAPs 2068  introduction of terminal double 
bonds  lessens  the  thermal  range  in  which  they  exhibit  mesomorphism  compared  to  their 







Several  unsymmetrical  TAPs  21a‐b,  22a‐b  and  23a‐e  69  where  one  thioether  group  is 














Metal  free  and  metallated  TAPs  can  be  easily  differentiated  by  their  characteristic  UV/VIS 
spectra.  The metallated  TAPs  have  a  higher  symmetry  (D4h  symmetry)  than  their metal‐free 
counterparts  (D2h symmetry) and exhibit one weak and one  intense absorption at around 670 
nm denoted as “Q‐Bands”. “Q‐Bands” of metal‐free TAPs split  into  two weak and  two  intense 
peaks at about710 nm and 650 nm because of their lower symmetry. 61  






















Reported  here  is  the  synthesis  and  mesomorphism  of  discotic  tetraazaporphyrins 
(TAPs)  that are octa‐substituted with either  terminal alkylazide or  terminal alkynyl groups. 
1:1  Mixtures  of  these  compounds  could  be  cross‐linked  by  thermally  activated  [3+2] 
cycloaddition  in a hexagonal columnar mesophase and  in Langmuir monolayers via CuAAC. 
The  Langmuir  and  Langmuir‐Blodgett  work  was  performed  by  Mohamed  Ahmida  and  Hi 
Taing  and  only  a  few  results  are  presented  here  to  complete  the  description  of  the 
properties of these compounds.  Both, CuAAC in Langmuir films and AAC in mesophases are 


































Adequate purification of 1 by  several  recrystalizations  from water was  indispensable  to 
extend  its  shelf  life  to  several months.  Samples of 1  are best  stored  in  a  freezer under  inert 
atmosphere in an amber container because it is temperature and light sensitive. 
 In order  to prepare  the  required  side chains we have  followed different methodologies 
that  are  discussed  in  the  following.  Alkanes  with  terminal  bromine  and  azide  groups  were 
prepared  in  one  step  from  commercially  available  bromoalkanols  2.  The  Mitsunobu‐type 
reaction conditions generate the bromo‐alkyl azides 3 in 60‐65% yield. 
We also tested a 2‐step approach that uses less expensive reagents, may give higher yields 
overall,  and  introduces  more  reactive  leaving  groups  for  the  subsequent  SN2  reaction  with 
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compound  1.  The  same  bromoalkanols  2  are  first  converted  to  azidoalkanols  4  by  applying 
Sharpless conditions76 and then the alcohol  is converted  into a  leaving group by tosylation and 
mesylation. Chromatographic  separation of  tosyl  alkyl  azide 6  from  excess  tosyl  chloride  and 
tosyl alkyl azide mixture was found to be tedious. On the contrary purification of corresponding 
Mesyl  derivative was  easier. We  have  also  tried  another  interesting method where  dibromo 
alkyls 7 were subjected to react with sodium azide to generate the corresponding mono‐azide 3  
and di‐azide 8 derivatives  in high yields but  the separation of mono‐azides  from di‐azides was 
difficult because of their surprisingly similar physical properties (similar Rf values). 
All  alkyl  azides  react  with  1  at  room  temperature  to  give  thio  alkyl  substituted 













Di‐bromononane  and  di‐bromohexane  were  used  as  starting  materials  for  the 
corresponding  maleodinitriles  12b,c.  Dibromoalkanes  were  reacted  with  1.5  equivalents  of 
trimethylsilyl acetylene  (TMSA)  to generate both mono‐ and di‐trimethylsilylacetylene  (TMSA) 
substituted derivatives 13 and 14. The relative amounts of 13 and 14 were calculated based on 
proton NMR  data.  Separation  of  compound  14 was  not  necessary  as  it  does  not  react with 
disodium 1,2‐dicyanoethylene‐1,2‐dithiolate 1 and the reaction of the mixture 13b/14b with 1 
cleanly  forms  15b  except  for  unreacted  14b.  Surprisingly,  the  subsequent  cleavage  of  the 
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trimethyl  silyl  groups  of  15b was  unsuccessful with  commonly  used methodologies,  such  as 
potassium carbonate, sodium carbonate, sodium hydroxide, and tetrabutyl ammonium fluoride, 
but resulted  in decomposition of compound 15b. Consequently, cleavage of  the  trimethyl silyl 
groups was  conducted on mono‐  and di‐trimethylsilylacetylene  (TMSA)  substituted derivative 
mixtures 13b,c and 14b,c to generate 17b,c and 18b,c . This mixture of 17 and 18 was reacted 
with maleoditrile  to  generate  compounds 12b or 12c  and unreacted 18b or 18c. Diacetylene 
derivatives 18b or 18c are easily removed from the mixture by evaporation in vacuum.  
4.5.2 Synthesis of TAPs 
Crude Mg chelated TAPs 16a‐cMg and 17a‐cMg were synthesized in typical yields of 60%‐
70% from maleodinitriles 9 and 12 by the Mg n‐propanolate method described earlier (Scheme 
4.3).  Remarkably,  neither  the  azide  nor  the  acetylene  groups  are  affected  by  the  reaction 
conditions. 
The  generation  of  the  TAP  macrocycle  was  verified  by  UV/VIS  spectroscopy  and  the 




ligands  obstruct  π‐π  stacking  and  increase  solubility  but  complicate  purification  and 




















character  of  the  Cu2+  ion  did  not  allow  for  NMR  studies  on  these  samples  but  they  were 
characterized by IR, UV/VIS spectroscopy and HRMS. 
4.6 Mesomorphism and Click Chemistry studies of 16 and 17 TAPs. 
The  thermal  stability  of  TAPs  16  and  17  is  limited  by  the  stability  of  their  alkynyl  and 
alkylazide  chains  and was  studied by  thermal  gravimetric  analysis under He.  Least  stable  are 
TAPs  16aH  and  16aCu  containing  azide  groups  and  propyl  spacers  that  decompose  between 
100‐120  °C  (onset  temperature).  All  other  azid  and  alkynyl  substituted  TAPs  decompose 
between 140‐160  °C, which  is  still  significantly  lower  than  the  reported 240  °C  for analogous 
octa‐alkenyl  substituted TAPs.68 Only small and non‐systematic differences  in  thermal stability 
are observed between metal‐free and copper containing TAPs.All twelve TAPs were studied by 
polarized  optical  microscopy  (POM),  differential  scanning  calorimetry  (DSC),  and  X‐ray 
diffraction  (XRD)  to probe  their mesomorphism  (Figure 4.12). TAPs 16aCu, 16bCu, 17aH,  and 
17aCu display columnar liquid crystal phases.  



































A  comparison  with  the  reported  mesomorphism  of  octa‐alkenyl  substituted  TAPs67 
suggests  that  terminal  alkyne  and  azide  groups  destabilize  columnar mesophases more  than 
terminal alkenes. Mesophases of azide TAPs 16 have  the  lowest  temperature  ranges, which  is 
mainly a result of their higher propensity for crystallization and, for propyl spacers, their  lower 
thermal  stability  in  comparison  to  TAPs  17. However,  the  obtained  data  do  not  conclusively 





linking by CuAAC because  the macrocycles  seem  to  adopt  a more  face‐on orientation  at  low 
surface  pressures  based  on  the  calculated  area  per  molecule  of  about  240  Å2.  A  face‐on 
orientation of the macrocycle is expected to bring more azide and alkyne groups in contact with 
the catalyst in the aqueous subphase than an edge‐on orientation. 
L‐films  of  the  1:1  mixture  on  an  aqueous  solution  of  copper(II)  acetate  and  sodium 
ascorbate became insoluble in organic solvents after about 1 hour. Progress of the cross‐linking 
is monitored by the decrease in surface pressure at a constant area and the point at which the 
surface pressure remained constant was  interpreted as  the completion of  the CuAAC reaction 
(after about 190 min). 

































each other once  the molecules are  locked  into place after  the  first groups have  reacted  (Fig. 
4.14). In fact, it is surprising that about 78% seem to react based on the relative integrations of 









A 1:1 mixture of 16aCu and 17aCu displays a Colh phase at 65  °C and was  kept at  that 
temperature  for  3  days.  IR  spectroscopy  is  used  to  monitor  the  progress  of  azide‐alkyne 
cycloaddition (Fig. 4.15) 































Again  the decrease of  the  combined azide/alkyne absorption peak was monitored by  IR 
that continued for 40‐48 hours until its area was reduced by about 60%. This was 18% less the 
reduction that was obtained for an L‐film but solubility tests showed that the material is already 













Described are  the  synthesis and properties of  two new  sets of TAPs  that  contain either 
eight alkylazide or eight alkynyl groups. Their  thermal stability  is at  least 80  °C  lower  than  for 
analogous alkenyl  substituted TAPs and decreases with decreasing  spacer  length. Only  few of 
the TAPs with shorter alkyl spacers display columnar mesophases but, surprisingly,  include the 
metal‐free derivative 17aH. Mixtures of azide and alkyne TAPs can be cross‐linked via CuAAC in 
Langmuir  films  and  as  thin  films  to  generate  insoluble  polymers.  It  is  also  shown  that  a  1:1 
mixture of a discotic TAPs 16aCu and 17aCu can be cross‐linked by  thermally activated azide‐

























The yellowish  reaction mixture was allowed  to warm up  to  room  temperature and stirred  for 
another  15  hrs.  The mixture was  concentrated  to  half  of  its  volume  before  40 mL  of  a  2:1 




































9c n= 9  
Compounds 3a (2.445 g, 15 mmol) or 3b (3.09 g, 15 mmol) or 3c (3.72 g, 15 mmol) were 
added to a stirred solution of maleodinitrile 1 (1.3 g, 7 mmol) and NaI (105 mg, 0.7 mmol) in 50 


































solution  of  4‐pentyne‐1‐ol  (1.84 mL,  1.680  g,  20 mmol)  in  50 mL  of  diethyl  ether  and  5 mL 
triethyl amine was add at 0 oC under nitrogen. The reaction mixture was then allowed to warm 
to  room  temperature and stirred  for another 5 hrs. Water was added  to quench  the  reaction 
and HCl  (1 M) was added dropwise  to establish and maintain a pH of 7. The  reaction mixture 
was extracted with H2CCl2 (3 x 50 mL) and the combined organic layers were washed with water 














with H2CCl2  (3  x 50 mL).  The  combined organic  layers were  concentrated under  vacuum  and 































A  4:1  mixture  of  (8‐bromooct‐1‐yn‐1‐yl)trimethylsilane  13a  and  1,10‐
bis(trimethylsilyl)deca‐1,9‐diyne  (1.191 g, 4.5 mmol)  in 100 mL MeOH was  treated with K2CO3 
(1.105  g,  8 mmol)  at  room  temperature  and  stirred  for  5  hrs  to  remove  the  trimethylsilane 
groups.  Excess  of  K2CO3  was  precipitated  at  0  oC  and  filtered  off  before  a  solution  of 
maleodinitrile (280 mg, 1.5 mmol) and NaI (24 mg, 0.15 mmol) was added. The reaction mixture 




























13C NMR  (300 MHz,  CDCl3,  δ):  18.43,  26.15,  28.18,  28.51,  28.74,  29.01,  29.06,  29.30,  29.36, 
29.46, 29.68, 32.86, 33.98, 58.56, 68.08, 72.99, 84.79 
4.8.8 Synthesis of 2,3‐bis(undec‐10‐yn‐1‐ylthio)maleonitrile (12c) 
2:1  mixture  of  15b  and  18b  (1  g,  4.3  mmol)  was  added  to  a  stirred  solution  of 
maleodinitrile 1 (240 mg, 1.3 mmol) and NaI (30 mg, 0.2 mmol)  in 50 mL anhydrous methanol at 
room temperature and stirred for 24 hrs under nitrogen. MeOH was evaporated under vacuum 


























About  100  mL  of  water  was  added  to  the  now  purple  solution  and  the  product  was 






























1H NMR  (300 MHz,  CDCl3,  δ):  ‐1.06  (s,  2H, NH),  1.28  (br,  64H),  1.59(br,  32H),  1.97(br,  16H), 
3.20(br, 16H), 4.12(br, 16H);  
13C NMR  (300 MHz,  CDCl3,  δ):  26.71,  28.84,  28.96,  29.15,  29.26,  29.44,  30.54,  35.32,  51.45, 
140.63, 153.43. 
IR (cm‐1): 3283 (m,ν(N‐H)), 2920 (m, ν(C‐H)), 2100 (s, ν(N3));  








IR  (cm‐1): 3290  (s,ν(C‐H) alkyne),  (w,ν(N‐H),  inner core NH), 2850, 2917, 2934  (m,  ν(C‐H), CH2), 
2115 (w, ν(C≡C));  































Metal‐free  TAP  16aH  (617 mg,  0.5 mmol)  or  16bH  (785mg,0.5mmol),or  6c  (954mg,  0.5 
mmol)  17aH  (550mg,  0.5mmol),  or  17bH  (718mg,  0.5mmol)  or  17cH  (886mg,  0.5mmol) was 
stirred  in a solution of anhydrous copper(II) chloride (108 mg, 0.8 mmol)  in 50 mL methanol at 





































































































































































































Most  known  discotic  liquid  crystals  (DLCs)  are  neutral  compounds  that  show  thermotropic 
mesomorphism  and  in  some  cases  also  lyotropic mesomorphism  in organic  solvents.  The number of 
reported  ionic  discotic  liquid  crystals  is  small  and most  of  them  display  conventional  thermotropic 
columnar mesophases when  substituted with  aliphatic  side‐chains. However,  a  special  class of  these 
compounds only exhibit  lyotropic mesomorphism and was given  the name  chromonics because  their 
lyotropic  mesophases  differ  from  those  of  surfactants.  Chromonics  do  not  have  a  critical  micelle 













but more  complex  structures  than  shown  in  Fig. 5.2 have  also been proposed  for  certain  chromonic 
phases but many aspects of chromonics have remained  little explored, mainly because a commercially 
important  application  for  chromonic  mesophases  has  not  yet  been  found.  Chromonics  have  been 





side‐chains  for  the  introduction  of  thermotropic  mesophases  but  the  formation  of  chromonic 
mesophases is not limited to charged compounds. Some neutral polyaromatics have also been reported 




Ionic DLCs  that  form  thermotropic mesophases  usually  have  ionic  groups  that  are  peripherally 
attached to the central aromatic core via aliphatic spacers or contain aliphatic side‐chains in addition to 
ionic  groups  (Fig.  5.3). Molecules  that  contain more  than  one  ionic  group  are  generally  denoted  as 
polyionic DLCs.  Incorporation of aliphatic  spacers  for  the attachment of  ionic groups and/or aliphatic 
side‐chains  significantly lowers the melting points of ionic DLCs, which is essential for the introduction 
of  thermotropic mesomorphism.  Ionic DLCs  that show  thermotropic columnar mesomorphism  include 
compounds  based  on  crown  ethers,7  tricycloquinazoline,8  3,5‐diaryl‐1,2‐dithiolium,9  2,4,6‐
triarylpyrylium,10,11 and 2,4,6‐triarylpyridinium moieties. Some of these compounds also form  lyotropic 
columnar mesophases in aqueous solutions, which appear to have the same properties as chromonic N 













wedge  shaped  ionic  liquid  crystals  are  shown  in  Fig.  5.4.  These  compounds  self‐organize  into helical 
columnar stacks because of their wedge shape and microphase segregation between ionic head groups 
and aliphatic side‐chains. Consequently, they should not be categorized as ionic DLCs but as ionic liquid 











self‐organization  into novel  lyotropic  columnar mesophases  in  aqueous  solution.  The pure  TAPs may 
also  show  thermotropic mesomorphism  if  the  aliphatic  spacer  is  sufficiently  long.  Other  interesting 
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possibilities  of  processing  these  compounds  is  their  surface  coating  by  electrostatic  layer‐by‐layer 
deposition or by alternating deposition of acidic and basic TAPs as LB monolayers. 
We have  chosen  the TAP  core because of  its well documented attractive  chemical and physical 
properties, which we  have  already  discussed  in  Chapter  4.  Shown  here  is  the  preparation  of  octa‐

















































































































A weak  base  (imidazole)  and weak  acid  (carboxylic  acid) was  deliberately  chosen  because  the 






To  synthesize  the  required  side  chain, we  refluxed  the mixture of excess dibromooctane 1  and 
methyl imidazole in toluene but unfortunately this reaction yielded inseparable gelatinous liquid mixture 
of 2 and 3.  
Following a different  synthetic  route, a methanolic  solution of maleodinitrile 4 was added drop 





bromoundecan‐1‐ol 7 was  converted  to  the  corresponding  tosylate derivative 8 and  then  substituted 
with imidazole in presence of sodium hydride in DMF to obtain compound 10. Unfortunately, both the 







A better  synthetic  route  starts with  the alkylation of  imidazole with 11‐bromoundecan‐1‐ol 7  to 
afford compound 12 in 80% yield. The subsequent bromination of the hydxoyl group of 12 only afforded 
less  than  10  %  yield  of  the  brominated  derivative  9  but  mesylation  with  0.9  equivalents  of 
methanesulfonyl  chloride  (MsCl)  with  respect  to  12  generated  compound  13  in  80%  yield.  Excess 












Cyclization  to  TAPs  was  successful  for  both  maleodinitrile  derivatives  6a  and  6b  containing 
methylimidazolium (cationic) and  imidazolium (neutral) terminal groups, respectively.  The formation of 















mmol)  in 100mL of MeOH, maleodinitrile  (1 g, 5.37 mmol)  in 10mL MeOH was added at 0.5 mL per 
minute at ambient temperature. After the addition of Maleodinitrile was complete, the reaction mixture 
was  kept  stirring  at  ambient  temperature  for  24  hrs. MeOH was  removed  under  reduced  pressure, 


















To  stirred  solution  of  2,  3‐bis  ((8‐bromooctyl)thio)maleonitrile    (1.6  g,  2.86 mmol)  in  100 mL 
toluene 1‐methyl imidazole (0.8 mL, 822 mg, 10 mmol) was added and the mixture was refluxed under 
nitrogen  atmosphere  for  8  hrs.  (Z)‐3,3'‐(((1,2‐dicyanoethene‐1,2‐diyl)bis(sulfanediyl))bis(octane‐8,1‐













To a stirred solution of  imidazole  (1 g, 14.69 mmol)  in 100mL DMF, 60% NaH  in mineral oil  (588 
mg, 14.69 mmol) was added at room  temperature under nitrogen atmosphere. The mixture was kept 
stirring until it became clear. To this 11‐bromoundecan‐1‐ol (3.015 g, 12mmol) in 10 mL DMF was added 














To  a  stirred  solution  of  11‐(1H‐imidazol‐1‐yl)undecan‐1‐ol  (1.907  g,  8 mmol)  and  triethylamine 
(2.09 mL, 1.518 g, 15 mmol) in 100 mL diethyl ether at 0oC under nitrogen atmosphere, Methanesulfonyl 
chloride  (0.56 mL, 823 mg, 7.2 mmol) was added drop wise. The mixture was kept stirring  for 5hrs at 
0oC. To  this mixture 100 mL water was added  followed by dropwise addition of 5(M) HCl  solution  to 
make pH~7.  The mixture was extracted with ethylacetate  (3 X 100 mL);  combined organic  layer was 
dried  using MgSO4,  concentrated  under  reduced  pressure.  The  crude  product was  purified  by  flash 












The  mixture  was  kept  stirring  for  15  hrs.  The  MeOH  was  removed  under  vacuum;  100  mL 
dichloromethane  was  added  and  the  mixture  filtered  and  concentrated  under  vacuum.  The  crude 
product  was  purified  by  column  chromatography  on  neutral  alumina  using 



































anhydrous copper(II) chloride  (108 mg, 0.8 mmol)  in 50 mL methanol at reflux  for 5 hrs. Progress and 

































In  this  thesis  several  novel  discotic  molecules  were  prepared.  A  viable  synthetic  pathway  to 
heptamer ester 18a and heptamer amide 18b has been developed but purification was successful only 
for  the heptamer ester. Heptamer amide was more difficult  to purify because of  its H‐bonding amide 
groups and decomposition products of  triphenylene 25. Most promising  for  further purification  is  the 
use  of GPC  stationary  phases with  smaller  exclusion  volumes while  chromatographic  separations  on 
silica are limited by the strong aggregation of 18b. Furthermore, the structures of 18a and 18b must be 
confirmed  by MS  and  EA measurements  before  their mesomorphism  is  studied  by  polarized  optical 
microscopy,  thermal analysis, X‐ray diffraction, and variable  temperature UV‐Vis and  IR  spectroscopy. 
(Chapter 2) 
In chapter 3,  two main  synthetic  route  for  the preparation of hexa(thiophenylalkyl)benzenes 24 




Many  other  catalysts  (e.  g.  CpCo‐η4‐cyclooctadiene  complex)  could  be  tested  for  the  [2+2+2] 
cyclotrimerization  but  it  is  unclear  to  us  what  modifications  to  the  catalyst  system  may  be  most 
promising. In contrast, not all reported cross‐coupling conditions for the hexa Sonogashira reaction with 
hexabromobenzene have yet been  tested by us because of  time  constrains. For example  the  catalyst 
system 4 mol% PdCl2(CH3CN)2 and 8 mol% X‐Phos has been successfully employed  in hexa Sonogoshira 
coupling  reactions. Another reported synthetic route to hexa‐alkynyl substituted benzenes uses the zinc 





































eight  alkyl  azide  or  eight  alkynyl  groups.  Their  thermal  stability  was  at  least  80  °C  lower  than  for 
analogous alkenyl substituted TAPs and decreases with decreasing spacer  length. Only few of the TAPs 
with  shorter  alkyl  spacers  display  columnar  mesophases  but,  surprisingly,  include  the  metal‐free 
derivative 17aH. Mixtures of azide and alkyne TAPs can be cross‐linked via CuAAC in Langmuir films and 
as  thin  films  to generate  insoluble polymers.  It was also  shown  that a 1:1 mixture of a discotic TAPs 
16aCu  and  17aCu  can  be  cross‐linked  by  thermally  activated  azide‐alkyne  cycloaddition  in  their 
columnar mesophases and without significantly affecting the hexagonal columnar mesophase. However, 
more  systematic  studies  are  required  to  probe  the  full  scopes  of  thermally  activated  and  CuAAC 
catalyzedcross‐linking of these materials in thin films and mesophases. 
 In chapter 5, successful cyclization to TAPs for both maleodinitrile derivatives 6a or 6b containing 
methylimidazolium  (cationic) or  imidazolium  (neutral) terminal groups was performed.   The  formation 






















MHz and DPX 300 MHz with auto‐tune). The  residual proton  signal of deuterated  chloroform  (CDCl3) 
functioned  as  a  reference  signal. Multiplicities of  the peaks  are given  as  s =  singlet, d = doublet,  t  = 
triplet, and m = multiplet. Coupling constants are given in Hz and only calculated for 1st‐order systems. 
Data  are  presented  in  the  following  order  (multiplicity,  coupling  constant,  integration).  Fourier 
Transform Infrared spectra (FT‐IR) were obtained on a Bruker Vector 22. Relative peak  intensities  in IR 
are abbreviated as vs = very strong, s = strong, m= medium, w = weak, br = broad. Liquid samples were 
performed  as  films  on  potassium  bromide  plates  and  solid  samples were  run  as  potassium  bromide 
pellets. Mass  spectrometry measurements were performed by Kirk Green  at  the Regional Center  for 
Mass  Spectrometry  (McMaster University)  and  Jiaxi Wang  at  the Mass  Spectrometry  and Proteomics 
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